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1 - [B e n z a 1 - a  c e t y 11 - 4 - a t  h o x y - 11 a p  h t h a 1 in. 
Bei der Icondensation der Komponenten entstehen zumeist gelbe, ver- 

I:lzte Nadeln, in einem Falle jedoch fast farblose Blattchen, die jedoch 
Iseiin Umkrystallisieren i n  die Nadeln ubergingen, Schmp. 85O. Losung in 
konz. Schwefelsaure tiefrot. 

0.0975g Sbst.: 0.305g CO,, 0.0351 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 83.5, H 5 9  G e f .  C 83.6, H6.19. 

2 -[A ii i s a 1 - a c e  t y i] - 3 - 111 e t h o :i y - n a p  h t h a 1 i r i  ". 
Sus 3 - A c e t y l - n e r o l i n  und A n i s a l d e h y d ,  wie oben. Gelbe Nadeln, 

Schiiip. 99-looo. In lionz. SchwefelsSure tiefrote Losung. 
1 -[An i s a1  - a c e t y 11 - 4 - 5 t li o s y - 11 a p h t h a  l i n .  

Cfruiigelbe Nadeln vom Schnip. l l O - l l l o .  In konz. Schwefelsaure 
Liisullg. 

2 - [ o  - C h 1 o r b  e n z a 1 - a  c e t y I] - 3 - m e t  h o  x y - n a p  h t h a 1 i 11. 
Schwach gelhe Nadeln vom Schmp. 131'. In konz. Schwefelsaure 

LOsung. 
1 - 10 - C h 1 o r b  e n z a 1 - a  c e t y I] - 4 - ii t 11 o x y - n a p  h t h a 1 i 11. 

rote 

rote 

Ganz schwach gelhe Nadeln vom Schnip. 97-98O. In konz. Schwefel- 

E r l a n g e n  und B o n n .  
saure gelhrot. 

418. S. Gabriel  und, Reinhold  Wolter: Qber einige cyclfsche 
nnd fett-aromatische Basen &us Di-[o-nitro-benzyll-acetessig- bsw. 

-malonester. 
[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.] 

(Eingegarigeii am 12. Oktober 1 W . )  

I. D i  - [o - ii i t r o  - b e n  z yl] - a c e  t e s s i g  e s t e r ,  
( 0 , N .  C, H, . CH,), C (CO.  CH,) . CO, C, Ha, 

nach R e i I3 e r t 1) gewonnen, wird reduziert, inderii man 6 g in eine warme 
Losuns von 21.5g Zinnchlorur und je 2Occin Eisessig und rauchender Salz- 
saure einschuttet und nach freiwilligeni dufkochen noch Stde. aufs 
Wasserbad stellt. Dabei fallt ein Zinnsalz aus, das man nach Abk-iihlung 
absaugt (4-5 g) und mit Kalilauge und Ather schiittelt. Letzterer hinterlaDt 
verdunstet eitie lirpstallinische Kruste, die aus 7 ccm Renzol unikrystallisiert 
schneeweil3.e Nadeln lisefert. Siie s i n k m  von 1780 an, schnielzen bei 1840 
und haberi die Fortiiel C,,H,,O,N, (t). 

C l h H I 8 O 2 K 2 .  Ikr. C 73.98, H 5.48, h'9.59. Gef. C 53.40, 73.86, 13 5.95, 6.14, N9.46. 
B'eirn Ibclien der Base (2 g) mit 8 ccm Jodwassterstoffs,$ure spaltet 

sip 1 Mol. Kohlensaure (kein JodBthyl) ,ab und gibt &e Basle in q u d r a -  
tischen Tafeln, die bei 165-1670 schniIelz,en und iin \',akuum destillierbar 
h i 1  ; sic is1 offenbar identisch niit den1 weiter unten beschriebenen 3-0- 
Amin~henzgl-chinaldin, C,, HI6 N, (11), war aber auf obizem Wege nicht 
vollig rein zu gewinnen, enthielt vielmehr noch 1.8-2.1 o//o Sauerstoff. 

5 )  Die Analyscn dieser und del Iolgeiiden Verbiiidungen siehe in tler IXssertation 

1) B. 29, 637 [1896]. 
von G. L i p  p s ,  Erlangen 1921. 

. 
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Die Ueziehung zwischen I urid I1 wird durch folgendes Schema (I --f 11) 
a U seedriiclrt : 

Sornit liegt in I ein C h i  n a 1 d i II o x y d - Alskiimmling vor nn.ch Art des 
kiirzlich 2 )  beschriebenen. 
11. D i - [o - n i t  r o  - b enz y l ]  - i n a l o n e s  ter, ( O z N .  & H A .  CH?), C (CO, C?H,),, 
wurcle nac.h fi e i 13 e r t 3, bereitei, aber nicht (lurch SalzsRure im Rohr bei 
1 S5-190”, sondern bequemer mie folgt in D i - [o - n i t r o - b e n z y I] - e s s i g - 
s l i u r e  verwandelt: 20 g Ester erhitzt man init einexn Gemisch von 160 ccin 
engl. Schwefelsaure und 80 ccin Wnsser iinter tuc,htigern Uniscliwenken im 
liolben 10-12 Min. auf 1.80--185°; beim Erkalten scheidet sich die Saure 
als derbe lirystallkruste aus, clie man durch Waschen init SchwefelsFLure 
derselben Starke, Losen i n  Soda und Umkrystallisieren aus Alliohol reinigt; 
Schmp. 149O; Ausbeute S5 O i 0  der Theorie. Sie giht bei der Redukti.oii Tetra- 
h ydro-naphthinolin. 

Mit der 5quimolekuIaren Menge Pentachlorphosphor innig gemischt und 
im Destillierkolben nuf den1 Wasserbade erhitzt, gibt die SBure das D i -  
[o - 11 i t  r o - b e  n z y I] - a c e  t y  Ic h l o  r i d ,  (0, N .C, H, . CH,), CH. CO C1; dies 
bleibt nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychlorids im Vakuum bei 
100” zuruck und krystallisiert aus Benzol in rhomboeder-ahnlichen Iirysfailen 
m” Schmp. 91-92O. 

C I 6 H l 3 O j N 2  C1. Ber. C1 10.17. Gef. C1 9-80. 
Nil  dein Chloricl wurden folgende Verbindungen urngesetzt: 
1. $atrium-malonester, als Brei, durch 5-stdg. Slehenlassen von 2.3 g 

Nai.riumpulver uiid je 26 ccni Benzol und Malonester bereitet, wird rnit 
17.5 g obigeii Chlorids in 20 ccm l3enzol verniischt. Nach 2-1 Stdii. ssugt irisit 

deri Urei d J ,  trocknet ihn auf Ton und schuttelt ihn rnit Salzsaure und Athey. 
Letzterer hititerlii13t beim Verdunsten ein 01, ilas, in 100 ccni Alkohol gelost, 
beini langsainen Erkalten farblose, meist rhombische Blattchen giht, die 
bei 770 sintern, bei 800 schmelzen und in A.lkoho1 mit Eisenchlorid sich 
dunlielrot farben; sie sind 

[D i - o - 11 i t  r o b e n z y 1 - a c e t y I] - in a 1 o n e st e 1 ,  

C,SH,,O,N,. Ber. C 58.48, H 5.09, N 5.93. Gef. C 58.81, I3 5.47, N 5.89. 
(0, N .  C, HG), CH. CO . CI-I (CO,  C c  Ha j,. 

Durch 3-stdg. Kochen init 6 Tln. SalzsZure verwandelt, er sich, ohne ir: 
Lijsung zu gehen, in 

welches aus Alkohol i n  Prismlen voni Schmp’. 89-89.50 anschiel3t und in 
den iiblichen Mitteln Ieicht, schwerer in Ather nnd Ligroin loslich ist. 

C,: €I1605Np Ber. C 62.19, H 4.88, N 8.54. Grf. C 61.69, H 5.33, N 8.32. 
Zur R e d u k  t i o n  kocht m n  das Keton (3 g )  mit Jodwassierstoffsaure 

(15 ccm) und rotem Phosphor (2 g) etwa 1 Stde. am RiickfluDkUhlcr, snugt 
nach dern Erkalten das entstandene Jodhydrat nebst cleni Phosphor nb, lost 

D i  ~ [o - n i t ro  - beii z yl]  - a  c e t o n ,  ( 0 , N .  C,H& CH, CO. CIIs, 

2 )  S. G a 11 r i e 1 uiid W. G c h 11 a 1’ d t , B. 54, 10F7, 1613 [1921]. 
s) B. 27, 2248 [1894]. 
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ersteres in Wasser und fiigi; zur Losmig, Alkali, worauf die neue Base, d.i. 

sich schleimig ausscheidet, abler bald krystallinkch wird. Sie bildet, aus 
Alkohol urnlrrystallisiert, flache Nxleltt oder oblonge Tafelit votn Schmp. 

3 - 0  - A m  i n  o b e  n z y 1 -  c h i n  a1 d i n  (11) 

166- 1.670. 
C,, €I16N2 Ber. C 82.24, H 6.45. Gef. C 82.24, 82.62, H 6.97, 6.90. 

Die Base is t~ zweibasisch, wie die 3.nalysen der krystallisierteii Salze 
C,7€l16N2, 2 H.1 resp. 2 HCl zeigten. Dieselhe Base kann, aher weniger leicht, 
rei:i gewonneii werden, wenn msri den [Di-nitrohenzyl-acetyl] -maloiiest.er 
(s. 0.1 durch Koclteii rnit JodwasserstofE und Phosphor reduziert und spallet. 

.Um in der neuen Base die Aminogruppe nachzuweisen, wurden folgende 
Umsetzungen vorgenommen: 

a) Beiin Erwarmen der salzsauren LSsung rnit Natriutn n i  t r i  t wurrte 
der entwiclrelte Stickstoff - nach Absorption des Slickoxyds - gemessen : 

C,,HI6Nz Ber. N, 11.29. Gef. N, 12.06, 11.42. 

b) Beim Erwarmen mit PhUzaFshlure-anhyd~id auf 3000 entstand unter 
Wasseraustritt fine gelbe, init Eisessig-Sllrohoi in schief abgeschni ttenen 
Siiulen voni Schmp. 127-128’ anschieficnde Substanz von der Forme1 : 

C l 7  HI, N, + Cs 1.1, O:, - H20 = C,, HI, 0, NS. 

C,, H,,02N,. Ber. C 79.36, H 4.76. Gef. C 78.84, H 5.22. 

c)  Mit Beizxaldehyd b’ei 1300 unter Wasserabgabe, eine Base, i n  gelben 
Niidelri (aus Alkolioi) vom Schmp. l.’iO-17l0, offenbar eine Cenzalverbindiing. 

2. Benzol uizd ChZora!wnuiniunz (10 Tle. : 1 Tl.), mit dem Dinitrobenzyl- 
acetylchlori’d (1 TI.) uber Nacht stehen gelassen, liefern be,i der iiblichen 
AiiParbeit.iing 

iius Allcohol i n  schief abgeschnittenen Siiulen vom Schmp. 108-108.5°. 
D i  - [o   nit r o - b e  n z  y I] - a c e  to p h e i io  n , ( 0 , N .  C,H,), CH. CO. C, H5, 

C,,Y,,O,N, Ber. C 67.96, H 4.61, N 7.18. Gef .  C 67.67, H 4.93, N 7.12. 
Es giht bei der Behandlung init .Todwctsserst,off und Phosphor analog 

tlerri obiqen Acet,onkorper das entsprechende Phenylderivat, das ist 

Jas aus Alkohol in flachen Siiulen vom Schinp. 177-178O anschieDt, 

iind, niil. PhthalsBure-anhydrid verschniolzen, unter Wasseraustritt ein P h  t 1 1  a -  
1 y 1 de r i v a t : C,, II,, Np + Cs 13, O3 = H20 + H,, 0, N?, in schief abgeschn it-  

tenen Siiulen voin Schmp. 1850 ergibt. 
C,, €Izo O2Nz  

2 - P h e n y 1 - 3 - 10 - a m i n o  b e n  z y 1 - c h i n o  I i n , 

C2,H18N2. Ber. C 85.15, H 5.81. Gef. C 84.86, H 6.15, 

Ber. C 81.81, H 4.34. Gvf. C 81.04, H 4.89. 
3. Ammonid setzt sich, in die benzolisclie Losung des Chlorids ein- 

geleitet, zu D i - [o - n i t  r o - b e n  z yl] - a c e  t a in i d ,  (0 ,N.  C7 I-I& CH. CO. NIL, 
L I ~ ;  Earblose Rliittchen voni Schmp. 162O. MBI3ig lijslicli in Alkohol. 

CI6 HI, O,N,. Ber. N 12.76. Gcf. N 12.17. 
Der H of i n  ;L 11 11 sche Abbau dieses ilitiids zum Arniri mitlels Iialiiiiii- 

hypobromits miDlang, lie6 sich aber uber ein Zwiuchenprodukt, den Cub- 
aminester, wie folgt Iiewerkstelligen: 

5 g Amid wui-den mit 5 ccm Iiolzgeist uiid 0.G4 g Nstrimn iii 18 ccm 
Holzgeist ubergosseii, dann eine Liisung von 2.5 g Brom in 5 ccin I-Iolzgeist 
dazugegebeti, geiinde his zur  Lijsutig erwiirlnt und 10 Min. gekocht. Geint 
Erkalleri lirystallisierte ill R’adeln vorn Schinp. 1.39O 

155’ 
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D i  -CO-nitre-benzpI] - n i e t l i y i c a r b a i n i i i s i i u r e - e s t e r ,  
(0, N .  C7 H& CIi. NH . CO, CH3. 

C,, II, ,  O,N,. Ber. C 56.82, H 4.74. Gef. C 56.61, H 5.02. 

Zur Verseiluiig rind Spaltung erhilzt inan. 5 g Estcr illit 16 ccm engli- 
w h e r  Srliwefels~ure und S ccin Wasser etwa I / ?  Stde. nu€ 120°, bis lceine 
hulil(!iisliure niehr entmeiclit und gibt vorsicliiig 25 ccin warrnes Wasser 
hitizn, mor;~uC 1)ciin Erbalteti eiii Sulfat auskrystallisicrt. Die daraus al~ge- 
schicdeiie I h s e  wird ausgeitlierl, is t  zuniichst oh?,  erstsrrt alhniihlich und 
xhirsGI. ails wenig Alkoliol i n  farblosen seclisseiiigen Tafeln voin Schmp. 
$''-S30 an. Sie lost sich in Ligroiii und Ather zieinlich schwer, ill den 
sonsliyn hIit,lelri leicht und ist 

U i  - [o  - I I  i 1, r o ~ b e  ii z y I] - m e  t h y  1 an1 i n ;  ( 0 , N .  C', E-I& CH. NH,. 
C,, HI5O4N3.  Ber. C 59.34, H 4.98. Gcf. C 59.71, H 5.22. 

Llurcli 3/i-stC1g. Iioclieii del. Ua?e ( I  g) niit 5 ccrn dod~vasscrRtoffsiiul.c uiid 
0.5; iotemPhosphor erh2lt man das Jodhydrat des D i - [ o - a m i n o - b e n z y l l -  
I L L  (3 t 11 y 1 am i n s .. (IJ? N . C7 Hc)2 C H .  NH2, 3 HJ: i n  clerhen Iirystallen, die sich 
obcrhalb 230° alliiiiihlich zersetzen. 

C,5H22N353 .  Ber. J 60.94. Gcf.  J 60.59. 
Das eiitsprechende C 11 I o r h y d r a t ~ C15 H2,N3 Cl,, krystallisiert in Rlioiii- 

IJCI L oiler scliief abgeschnittenen Sliulen uiiil sintert oherhalh 2G0°. 
CI5 €I2, N, CI,. Ber. C1 30.39. Gcf. Cl 30.36. 

Die freie Base, ein 01, merstarrt glasig und lost sich wenig in I Wasser mi: 
alkalisclier Realdiou. 

419. Alfred Jaenisch: Zur Kenntnis der o-Nitro-hydrozimtsiiure. 
[ A m  d. Berliiicr Univ.-Laborat.] 

(Eingegangcn am 12. Oktober 1923.) 
Zur D a r s t e I1 U n g d,er i n  dser Uberschrift genannten Saure benutzte 

ich i'ni allgemneiaen das von R e  i 13 !e r t 1) angegebene Verfalwen, das ich in 
einigen Punkten zur Erbohung der Ausbeute ab%ndert,e : 

Dcr o - N i  t r o  b e n z  y l  - m a l l o n e s  t e r  wurde n ach R e i B e r  t (1. c.) und 
H. L e  u c h s 2 )  zu 700/0 der theoret. Ausbeute erlimalken; er bild'et oiii hei 
210--915° uuter 12-13 niin siedendes 01. Zur Verseifung werden 12 g Roll- 
cstcr, o h  i ie zu  erwarmen, init 9-10 ccin 33-proz. Natronlauge 5-10 Miii. 
geschiitklt, wobtei unter S1elbsbrwvl;irniun~ eine Emu1sio.n entsteht, und 
iiun unter Wasserkuhlung weiker geschuttelt, wob'ei pldtzlich Losung eintritt 
i i l i r l  hiiufig da.5 Nntriunisalz tler Siiure unsfdlt. Alsdann verdunnt inan i l i i l  

tic.] I L 3-fachen Vlolunileti Wasser, f ilt rimer t voin Di-ni tpoh~enzyl-mal~onBester ab . 
si iuer t  an  und laGt uber Nacht stehen: dah'ei krystallisilert die o - M i t r o  - 
1, ( :  11 z y I - ni  ;i 1 o n  s %  u r  e so rein aus, ilnB ihre Reinigun2 uber das A i t i -  

rnonininsalz unnotig ist. Die Siiure gibt bei 
1700 Iiohl'ensiiur'e ab und 'hinterld3t einen dunkbn Ruckst,and, aus dem durch 
30 Tle. kochedes  Wasser und Tie,rl;lohle die o - N i t r o - h y ,d r .o z i m t s ii U r e 
(Schnip. 115O) gewonnen wird. Ausbfeute: 13-14 g aus  34 g o-Nitro-benzyl- 
clillorid, d. i. 30-360/0 der Theorie. 

Ausbeuk GO o/o dcr Theorie. 

- . . ~  

1) E. 29, 644 [189G]. 2) B. 44, 1510 [1911]. 




